09) 



(12) 



(43) Veroffentlichungstag: 

25.11.1998 Patent blatt 1998/48 

(21) Anmeldenummer: 98106471.0 

(22) Anmeldetag: 08.04.1998 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeendes brevets (11) EP 0 879 592 A2 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

(51) Int. CI 6 : A61 K 7/42, A61 K 7/48 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 


(72) Erfinder: 


AT BE CH DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI LU MC 


• Wachter, Rolf, Diplom-Chemiker 


NL PT SE 


40595 Dusseldorf (DE) 


Benannte Erstreckungsstaaten: 


• Ansmann, Actiim, Diplom-Chemiker 


AL LT LV MKRO SI 


40699 Erkrath (DE) 




• KOhne, Sabine 


(30) Prioritat: 17.04.1997 DE 19716070 


42781 Haan (DE) 


(71) Anmelder: 




Henkel Kommanditgesellschaft auf Aktien 




40589 DOsseldorf-Hotthausen (DE) 





(54) Sonnenschutzmittel 

(57) Es werden neue Sonnenschutzmittel vorge- 
schlagen, enthaltend Olkorper, Emulgatoren, Chitosane 
und UV-Lichtechutzfilter. Die Mittel zeichnen sich durch 
hohe Wassenresistenz, Phasenstabilitdt sowie beson- 
dere hautkosmetische Vertraglichkeit aus. 
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Beschreibung 
Gebiet der Erfindung 

s Die Erfindung betrifft Sonnenschutzmittel, enthariend Olkorper, Emulgatoren, Chitosane und UV-Lichtschutzfilter 
sowie die Verwendung der Chitosane zur H erst el lung von Sonnenschutzmitteln. 

Stand der Techntk 

10 Die Pigmentierung normaler Haut fuhrt unter dem EinfluB von Sonnenstrahlung zur Bildung von Melaninen. Dabei 
ruft die Bestrahlung mit langwelligem UV-A Licht die Dunkelung der in der Epidermis bereits vorhandenen Melaninkor- 
per hervor, ohne daB schadigende Folgen zu erkennen sind, wahrend die kurzwellige UV-B Strahlung die Bildung 
neuen Melaninsbewirkt. Ehedasschutzende Pigment jedoch gebildet werden kann, unterliegtdie Haut der Einwirkung 
der ungefilterten Strahlung, die je nach Exposttionsdauer zu Hautrotungen (Erythemen). Hautentzundungen (Sonnen- 

15 brand) oder gar Brandblasen fuhren kann. Die mit derartigen Hautlasionen verbundenen Belastungen des Organismus, 
beispielsweise im Zusammenhang mit der Ausschuttung von Histaminen. kann zusatzlich zu Kopfschmerzen. Mattig- 
keit, Reber, Herz- und Kreislaufstorungen und dergleichen fuhren. Fur den Verbraucher, der sich vor den schadlichen 
Aspekten der Sonneneinstrahlung schutzen will, bietet der Markt eine Vielzahl von Produkten, bei denen es sich ganz 
Qberwiegend um Ole und milchige Emulsionen handelt, die neben einigen Pflegestoffen vor allem UV-Lichtschutzfitter 

20 enthalten. Obersichten hierzu finden sich beispielsweise von P.Ftnkel in Parf.Kosm. 76, 432 (1995) und S.Schauder in 
Parf.Kosm. 76, 490 (1995). 

Dennoch besteht im Markt weiterhin das Bedurfnis nach Produkten mit einem verbesserten Leistungsspektrum. 
Besonderes tnteresse gilt dabei Zubereitungen, die die Einarbeitung von groBeren Mengen UV-Uchtschutzfiltern erlau- 
ben, ohne daB im Laufe der Lagerung eine Phasentrennung bzw. eine Sedimentation stattfindet. Eine nach der Pha- 

25 seninversionstemperaturmethode hergestellte Formulierung, wie beispielsweise in der Europaischen Patentanmeldung 
EP-A1 0667144 (L'Oreal) beschrieben, neigt bei der Einarbeitung von groBeren Mengen Titandicacid sehr rasch zur 
Ausscheidung des dispergierlen Feststoffes. Ein weiteres Problem besteht daB viele UV-Lichtschutzfilter mit den wei- 
teren Bestandtei lender Rezeptur in Wechselwirkung treten konnen, was zu einer chemische Reaktion und ebenfalls zu 
einer Abnahme der Lagerbestandigksit fOhrt SchlieBlich wunscht der Verbraucher transparente Formulierungen, die 

30 auch gegenuber sehr empfindlicher Haut eine hohe hautkosmetische Vertraglichkeit aufweisen und gleichzeitig ausrei- 
chend wasserresi stent sind, so daB keine Notwendigkeit besteht, die Haut nach jedem Badegang neu einzucremen. 
Die komplexe Aufgabe der Erfindung hat somtt darin bestanden, Sonnenschutzmittel zur Verfugung zu stellen, die sich 
gleichzeitig durch besondere Wasserresistenz, Phasenstabilitat, Lagerbestandigkeit und Vertraglichkeit gegenuber 
empfindlicher Haut auszeichnen. 

35 

Beschreibung der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung sind Sonnenschutzmittel, enthaltend 

40 (a) Olkorper, 

(b) Emulgatoren, 

(c) Chitosane und 

(d) UV-Uchtschutzfilter. 

4$ Uberraschenderweise wurde gefunden, daB Chitosane nicht nur in der Lage sind, Emulsionen so zu stabilisieren, 
daB feinteilige Formulierungen erhalten werden, die uber eine hervorragende Lagerstabilitat gerade auch im Tempera- 
turbereich oberhalb von 50°C verfugen, sondern auch auBerordentlich wasserbestandig sind. Gleichzeitig werden 
Zubereitungen mit besonders hoher haulkosmetischer Vertraglichkeit erhalten. 

so OlkOrper 

Als Olkorper kommen beispielsweise Guerbetalkohole auf Basis von Fettalkoholen mit 6 bis 18, vorzugsweise 8 bis 
10 Kohlenstoffatomen, Ester von linearen C 6 -C22-Fettsauren mit linearen Ce-Czs-Fettalkoholen. Ester von verzweigten 
C 6 -C 13 -Carbonsauren mit linearen C6-C22- Fettalkoholen. Ester von linearen Cg-C^-Fettsauren mit verzweigten Alko- 
55 holen, insbesondere 2-Ethylhexanol, Ester von linearen und/oder verzweigten Fettsauren mit mehrwertigen Alkoholen 
(wie z.B. Propylenglycol, Dimerdiol oder Trim ertriol) und/oder Guerbetalkoholen, Triglyceride auf Basis C 6 -C 10 -Fettsau- 
ren, flQssige MonoVDi-nrtglyceridmischungen auf Basis von C 6 -C 18 -Fettsauren, Ester von C 6 -C 2 2- Fettalkoholen 
und/oder Guerbetalkoholen mil aromatischen Carbonsauren, insbesondere Benzoesaure, pflanzliche Ole, verzweigte 
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primare Alkohole. substituierte Cydohexane, lineare C 6 -C 2 2-FettalkDholcartx)nate l Guerbetcarbonate, Ester der Ben- 
zoesaure mit linearen und/oder verzweigten C^C^-Alkoholen (z.B. Finsolv® TN), Dialkylether, SiliconOle und/oder ali- 
phatische bzw. naphthenische Kbhlenwasserstoffe in Betracht 

5 Emuloatoren 

Als Emulgatoren kommen beispielsweise nichtionogene Tenside aus mindestens einer der tolgenden Gruppen in 
Frage: 

w (b1) Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare Fettalkohole 
mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der 
Alkylgruppe; 

(b2) C 12 / 18 -Fettsauremono- und -di ester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glycerin; 

(b3) Glycerinmono- und -di ester und Sorbitanmono- und -di ester von gesattigten und ungesattigten Fettsauren mit 
if 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und dereh Ethylenoxidanlagerungsprodukte; 

(b4) Alkylmono- und -oligoglycoside mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alkylrest und deren ethoxylierte Analoga; 

(b5) Anlagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 

(b6) Polyol- und insbesondere Polyglycerinester wie z.B. Polyglycerinpolyricinoleat Oder Polyglycerinpoly-12- 

hydroxystearat. Ebenfalls geeignet sind Gemische von Verbindungen aus mehreren dieser SubstanzWassen; 
20 (b7) Anlagerungsprodukte von 2 bis 15 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusdl: 

(b8) Partial ester auf Basis linearer, verzweigter, ungesattigter bzw. gesattigter C^-Fettsauren, Ricinolsaure 

sowie 12-Hydroxystearinsaure und Glycerin, Polyglycerin, Pentaerythrit. Dipentaerythrit, Zuckeralkohole (z.B. Sor- 

bit), Alkylglucoside (z.B. Methylglucosid, Butylglucosid, Laurylglucosid) sowie Polyglucoside (z.B. Cellulose); 

(b9) Trialkylphosphate sowie Mono-, Di- und/oder Tri-PEG-alkylphosphate; 
25 (blO) Wollwachsalkohole; 

(b1l) Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Copoly mere bzw. entsprechende Derivate; 

(bi2) Mischester aus Pentaerythrit, Fettsauren, Citronensaure und Fettalkohol gemaS DE-PS 1165574 und/oder 
Mischester von Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, Methylglucose und Polyolen, vorzugsweise Glycerin 
sowie 

so (b13) Polyalkylenglycole. 

Die Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder von Propylenoxid an Fettalkohole, Fettsauren, Alkylphenole, 
Glycerinmono- und -diester sowie Sorbitanmono- und -diester von Fettsauren Oder an Ricinusol stellen bekannte, im 
Handel erhaftliche Produkte dar. Es handelt sich dabei um Homologengemische, deren mittlerer Alkoxylierungsgrad 

35 dem Verhaltnis der Stoffmengen von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid und Substrat. mit denen die Anlagerungsreak- 
tion durchgefuhrt wird, entspricht. Cia/ia-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von Ethylenoxid an 
Glycerin sind aus DE-PS 20 24 051 als Ruckfettungsmittel fur kosmetische Zubereitungen bekannt. 

Cg^g- Alkylmono- und -oligoglycoside, ihre Herstellung und ihre Verwendung als oberflachenaktrve Stotfe sind bei- 
spielsweise aus US 3,839,318, US 3,707,535, US 3,547,828, DE-OS 19 43 689, DE-OS 20 36 472 und DE-A1 30 01 

40 064 sowie EP-A 0 077 1 67 bekannt. Ihre Herstellung erfolgl insbesondere durch Umsetzung von Glucose Oder Oligo* 
sacchariden mit primaren Alkoholen mrt 8 bis 18 C-Atomen. BezCiglich des Glycosidrestes gilt dafl sowohl Monoglyco- 
side, bei denen ein cyclischer Zuckerrest glycosidisch an den Fettalkohol gebunden ist, als auch oligomere Glycoside 
mit einem Oligomer isationsgrad bis vorzugsweise etwa 8 geeignet sind. Der Oligomerisierungsgrad ist dabei ein stati- 
stischer Mittelwert, dem eine fur solche technischen Produkte ubliche Homologenverteilung zugrunde liegt. 

45 Weiterhin kOnnen als Emulgatoren zwitterionische Tenside verwendet werden. Als zwitterionische Tenside werden 
solche obentlachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im Molekul mindestens eine quarts re Ammoniumgruppe und 
mindestens eine Carboxylat- und eine Sulfonatgruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind die 
sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N<limethy1ammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosalkyldimethytammo- 
niumglycinat, N-Acylaminopropyl-N,N-dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyldime- 

so thylammoniumglycinat, und 2-A!kyl-3-carboxylmethyl-34iydroxyethylimidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der 
Alky I- oder Acylgruppe sowie das Kokosac^airiinoethylnydroxyethylcarboxymethylglycinat. Besonders bevorzugt ist 
das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat Ebenfalls geeignete 
Emulgatoren sind ampholytische Tenside. Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbin- 
dungen verstanden, die auRer einer Ca/ 18 -AIkyl- oder -Acylgruppe im Molekul mindestens eine freie Aminogruppe und 

55 mindestens eine -COOH- oder -SOsH-Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fur 
geeignete ampholytische Tenside sind N-AIkylglycine, N-Alkylpropionsfluren, N-AIkylaminobuttersduren, N-Alkylimin- 
odipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-A!kyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-AJkylaminopropi- 
onsauren und Alkylarrrinoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte 
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ampholytische Tens id e sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacyiaminoethylaminopropionat und das 
Ci2Ai8- Ac y | sa rcosin - Neben den ampholytischen kommen auch quartare Emulgatoren in Betracht. wobei solche vom 
Typ der Esterquats, vorzugsweise methylquaternierte Difettsauretriethanolaminester-Salze, besonders bevorzugt sind. 

s Chitosane 

Chitosane stellen Biopolymere dar und werden zur Gruppe der Hydrokolloide gezahK. Chemisch betrachtet han- 
dett es sich um partieil deacetylierte Chitine urtterschiedlichen Molekulargewichtes, die den folgenden • idealisierten - 
Monomerbaustein errthaKen: 

TO 



15 




20 



Im Gegensatz zu den meisten Hydrokolloiden, die im Bereich biologischer pH-Werte negativ geladen sind, stellen Chi- 
tosane unter diesen Bedingungen kationische Biopolymere dar. Die positiv geladenen Chitosane konnen mit entgegen- 

25 gesetzt geladenen Oberflachen in Wechselwirkung treten und werden daher in kosmetischen Haar- und 
Kdrperpflegemitteln sowie pharmazeutischen Zubereitungen eingesetzt (vgl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 5th Ed., Vol. A6, We in helm, Verlag Chemie, 1986, S. 231-332). Ubersichten zu diesem Thema sind auch 
beispielsweise von B.Gesslein et al. in HAPPI 27. 57 (1990), O.Skaugrud in Drug Cosm.lnd. 14J1, 24 (1991) und 
E.Onsoyen et al. in Seifen-6le-Fette-Wachse 117, 633 (1991) erschienen. Zur Herstellung der Chitosane gent man 

30 von Chrtin, vorzugsweise den Schalenresten von Krustentieren aus, die als billige Rohstoffe in groBen Mengen zur Ver- 
fugung stehen. Das Chitin wird dabei in einem Verfahren das erstmals von Hackmann et al. beschrieben worden ist. 
ublicherweise zunachst durch Zusatz von Basen deproteiniert, durch Zugabe von Mineralsauren demineralisiert und 
schlieGlich durch Zugabe von starken Basen deacetyliert, wobei die Molekulargewichte iiber ein breites Spektrum ver- 
teitt sein ktinnen. Entsprechende Verfahren sind beispielsweise aus Makromol. Chem. 177. 3589 (1 976) oder der fran- 

35 zfisischen Patentanmeldung FR-A 2701266 bekannt. Vorzugsweise werden solche Typen eingesetzt, wie sie in den 
deutschen Patentanmeldung en DE-A1 4442987 und DE-A1 19537001 (Henkel) offenbart werden, und die ein durch- 
schnittliches Molekulargewicht von 800.000 bis 1.200.000 Darton, eine Viskositat nach Brookfietd (1 Gew.-%ig in Gly- 
colsaure) unterhalb von 5000 mPas, einen Deacetylierungsgrad im Bereich von 80 bis 88 % und einem Aschegehalt 
von weniger als 0,3 Gew.-% aufweisen. Neben den Chitosanen als typischen kationischen Biopolymeren kommen im 

40 Sinne der Erfindung auch anionisch bzw. nichtionisch derivatisierte Chitosane, wie z.B. Carboxylierungs-, Succinylie- 
rungs- oder Alkoxylierungsprodukte in Rage, wie sie beispielsweise in der deutschen Patentschrift DE-C2 3713099 
(L'Oreal) sowie der deutschen Patentanmeldung DE-A1 19604180 (Henkel) beschrieben werden. 

MV-UchtschutzfiHe r 

45 

Unter UV-Lichtschutzfittern sind organise he Substanzen zu verstehen, die in der Lage sind, uttraviolette Strahlen 
zu absorbieren und die aufgenommene Energie in Form langerwelliger Strahlung, z.B. Warme wieder abzugeben. Eine 
Obersicht hierzu f indet sich beispielsweise in Parf.Kosm. 74, 485 (1 993). Typische Beispiele sind 4-Aminobenzoesaure 
sowie ihre Ester und Derivate (z.B. 2*Ethylhexyl-p-dimethylaminobenzoat Oder p-Dimethylaminobenzoesaureocty- 

50 tester), Methaxyzimtsaure und ihre Derivate (z.B. 4-Methoxyzimtsaure-2-sthylhexyiester), Benzophenone (z.B. Oxy- 
benzon, 2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenon), Dibenzoylmethane, Salicylatester, 2-Phenylbenzimadozol-5- 
sulfonsaure, 1 -(4-tert.Butylphenyl)-3-(4'-methoxyphenyl)-propan-l ,3-dion. 3-(4-Methy0benzy1iden-bornan-2-on, 
Methylbenzylidencampher und dergleichen. 

Die erfindungsgemaBen Mittel konnen als Lichtschutzfilter des weiteren auch leindisperse Metalloxide bzw. Salze 

55 enthatten. Typische Beispiele sind Titandioxid, Zinkoxtd, Eisenoxid, Aluminiumoxid, Ceroxid, Zirkoniumoxid, Silicate 
(Talk) und Bariumsulfat. Die Parti ke I sollten dabei einen mittleren Durch mess er von weniger als 100 nm, vorzugsweise 
zwischen 5 und 50 nm und insbesondere zwischen 1 5 und 30 nm aufweisen. Sie konnen eine sph arise he Form aufwei- 
sen, es konnen jedoch auch solche Partikel zum Einsatz kommen, die eine ellipsoide oder in sonstiger Weise von der 
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spharischen G est all abweichende Form besrtzen. 

Neben den beiden vorgenannten Gruppen primarer Lichtschutzstoffe kOnnen die erf indungsgemafien Mittel ferner 
auch sekundare Uchtschutzmittel vom Typ der Antioxidantien enthalten, die die photochemische Reaktionskette unter- 
brechen, welche ausgelOst wird, wenn UV-Strah!ung in die Haut emdringt. Typische Beispiele hierfur sind Superoxid- 

5 Dismutase, Tocopherol e (Vitamin E) und Ascorbinsaure (Vitamin C). 

Der Anteil der Uchtschutzmittel an den erfindungsgemaGen Mitteln liegt - bezogen auf den nichtwaBrigen Ante!) - 
ublicherweise bei 10 bis 90, vorzugsweise 25 bis 75 und insbesondere 40 bis 60 Gew.-%. Die erf indungsgemafien Mrt- 
tel ais solche kOnnen 1 bis 95, vorzugsweise 5 bis 80 und insbesondere 10 bis 60 Gew.-% Wasser enthalten. Werden 
als Uchtschutzmittel organische Verbindungen eingesetzt, kOnnen zur Herstellung der Zubereitungen deren co-emut- 

10 gierenden Eigenschaften m'rtgenutzt werden. 

Gewerbliche Anwendbarkeit 

Die erf indungsgemaBen Mitt el zeichnen sich durch eine hone Wasserresistenz und Phasenstabilitat bei besonders 
is vorteilhafter hautkosmetischer Vertraglichkeit aus. Eine weiterer Gegenstand der Eriindung betrifft daher die Verwen- 
dung der Chitosane als Wasserrepellentien zur Herstellung von Sonnenschutzmitteln. Solche Zubereitungen haben 
beispielsweise die folgende Zusammensetzung: 

(a) 1 bis 30, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-% Olkorper, 
20 (b) 1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 Gew.-% Emulgaloren, 

(c) 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 2 Gew.-% Chitosane und 

(d) 1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 Gew.-% UV-Lichtschutzfilter, 

mit der MaGgabe, daB sich die Mengenangaben mit Wasser zu 100 Gew.-% erganzen. 

25 Als weitere Inhaltssloffe kOnnen sie in untergeordneten Mengen weitere, mit den anderen Inhaltsstoffen kompatible 
Aniontenside und/oder Niotenside enthalten. Typische Beispiele fur anionische Tenside sind Seifen, AlkytbenzolsuHo- 
nate, Alkansulfonate, Olefinsulfonate, Alkylethersulfonate, Glycerinethersulfonate, a-MethylestersuJfonate, Sulfofett- 
sauren, Alkylsulfate, Fettalkoholethersutfate, Glycerinethersulfate, Hydroxymischethersulfate, Monoglycerid(ether)- 
sulfate, Fettsaureamid (ether) sulfate, Mono- und Dialkyl-sulfosuccinate, Mono- und Dialkylsurfosuccinamate, Sulfotri- 

30 glyceride, Amidseifen, Ethercarbonsauren und deren Salze, Fettsaureisethionate, Fettsauresarcosinate, Fettsauretau- 
ride, N-Acylaminosauren wie beispielsweise Acyllactylate, Acyltartrate. Acylglutamate und Acylaspartate, Alkyf- 
oligoglucosidsulfate, Proteinfettsaurekondensate (insbesondere pflanzliche Produkte auf Weizenbasis) und 
A1kyl(ether)phospha1e. Sofern die anionischen Tenside Polyglycoietherketten enthalten, kOnnen diese eine konventio- 
nelle, vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologenverteilung aufweisen. Vorzugsweise werde Alkylethersulfate 

35 und/oder Alkyl(ether)phosphate eingesetzt. Typische Beispiele fur mention Ische Tenside sind Fettalkoholpolyglycole- 
ther. Alkylphenolpolyglycolether, Fettsaurepolyglycolester. Fettsaureamidpolyglycolether, Fettaminpolyglycolether, alk- 
oxylierte Triglyceride, Mischether bzw. Mischformale, gegebenenfalls partiell oxidierte Alk(en)yloligoglykoside, 
Fettsaure-N-alkylgjucamide, Proteinhydrolysale (insbesondere pflanzliche Produkte auf Weizenbasis), Pol yolfettsau re- 
ester, Zuckerester, Sorbitanester, Polysorbate und Aminoxide. Sofern die nichliontschen Tenside Polyglycoietherketten 

40 enthalten, kOnnen diese eine konventionelle, vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologenverteilung aufweisen. 
Die erfindungsgemaBen Mittel kOnnen ferner als weitere Hilfs- und Zusatzstoffe Uberfettungsmittel, Stabilisatoren, 
Wachse, Konsistenzgeber, Verdickungsmittel, Kationpolymere, biogene Wirkstoffe, Konservierungsmittel, Hydrotrope, 
Solubilisatoren. Farb- und Duftstoffe enthalten. 

Als Uberfettungsmittel kOnnen Substanzen wie beispielsweise Lanolin und Lecithin sowie polyethoxylierte oder 

45 acylierte Lanolin- und Lecithinderivate, PolyoHettsaureester, Monoglyceride und Fettsaurealkanolamide verwendet 
werden, wobei die letzteren gleichzeitig als Schaumstabilisatorendienen. Als Konsistenzgeber kommen in erster Linie 
Fettalkohole mit 12 bis 22 und vorzugsweise 16 bis 18 Kohlenstotfatomen und daneben Partialglyceride in Betracht. 
Bevorzugt ist eine Kombination dieser Stoffe mit Alkyloligoglucosiden und/oder Fettsaure-N-methylglucamiden gleicher 
Kettenlange und/oder Polyglycerinpoly-12-hydroxystearaten. Geeignete Verdickungsmittel sind beispielsweise Poly- 

so saccharide, insbesondere Xanthan-Gum. Guar-Guar, Agar- Agar, Alginate und Tylosen, Carboxymethylcellulose und 
Hydroxyethylcellulose, ferner hohermolekulare Polyethylenglycolmono und -diester von Fettsauren. Polyacrylate, (z.B. 
Carbopole® von Goodrich oder Synthalene® von Sigma), Polyacrylamide, Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon. 
Tenside wie beispielsweise ethoxylierte Fettsaureglyceride, Ester von Fettsauren mit Polyolen wie beispielsweise Pen- 
taerythrtt oder Trimethylotpropan. Fettalkoholethoxylate mit eingeengter Homologenverteilung oder Alkyloligoglucoside 

55 sowie Elektrolyte wie Kochsalz und Ammoniumchlorid. 

Geeignete kationlsche Polymere sind beispielsweise kationische CelMosederivate, wie z.B. ein quaternierte 
Hydroxyethylcellulose. die unter der Bezeichnung Polymer JR 400® von Amerchol erhaltlich ist, kationische Starke, 
Copolymere von Diallylanrtmoniumsalzen und Acrylamiden, quaternierte Vinytpyrrolidon/Vinyl-imidazol-Polymere wie 
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z.B. Luviquat® (BASF), Kondensationsprodukle von Polyglycolen und Aminen, quatemierte Kollagenpolypeptide wie 
beispielsweise Lauryldimonium hydroxypropyl hydrolyzed collagen <Lamequat®/Gr£)nau). quatemierte Weizenpoly- 
peptide, Folyethylenimin, kationische Siliconpolymere wie z.B. Amidomethicone, Copolymere der Adipinsaure und 
Dimethylaminohydroxypropvldiethylentriamin (Cartaretine®/Sandoz), Copolymere der Acrylsaure rrtit Dimethyldiallyl- 
ammoniumchlorid (Merquat® 550/Chemviron), Polyaminopolyamide wie z.B. beschrieben in der FR-A 2252840 sowie 
deren vernelzte wasseriesiichen Polymere, kationische Chitinderivate wie beispielsweise quaterniertes Chitosan, 
gegebenentalls mikrokristallin verteilt, Kondensationsprodukte aus Dihalogenalkylen wie z.B. Dibrombutan mit BisdiaJ- 
kylaminen wie z.B. Bis-Dimethyfam!no-1,3-prQpan, kationischer Guar-Gum wie z.B. Jaguar® CBS, Jaguar® C-17, 
Jaguar® C-16 der Celanese, quatemierte Ammoniumsalz-Polymere wie z.B. Mirapol® A-15, Mirapol® AD-1 , Mirapol® 
AZ-1 der Miranol. 

Geeignete Siliconverbindungen sind beispielsweise Dimethytpolysilaxane, Methyl-phenytpolysiloxane, cyclische 
Silicone sowie amino-, fettsaure-, alkohol-, polyether-, epoxy-.fluor- und/oder alkylrnodifizierte Siliconverbindungen, die 
bei Raumtemperatur sowohl f lussig als auch harzformig vorliegen konnen. Typische Beispiele fur Fette sind Glyceride, 
als Wachse kommen u.a. Bienenwachs, Carnaubawachs, Candeliilawachs, Morrtanwachs. Paraffinwachs Oder Mikro- 
wachse gegebenenfalls in Kombination mit hydrophilen Wachsen, z.B. CetylstearylaJkohol oder Partialglyceriden in 
Frage. Als Perlglanzwachse konnen insbesondere Mono- und Difettsaureester von Polyalkylenglycolen, Partialglyce- 
ride oder Ester von Fettalkoholen mit mehrwertigen Carbonsauren bzw. Hydroxycarbonsauren verwendet werden. Als 
Stabilisatoren konnen Metallsalze von Fettsauren wie z.B. Magnesium-, Aluminium- und/oder Zinkstearat eingesetzt 
werden. Unter blogenen Wlrkstoffen sind beispielsweise Tocopherol, Tocopherolacetat, Tocopherolpatmitat, Ascor- 
binsfiure. Retinol, Bisabolol, Allantoin, Phytantriol. Panthenol, AHA-Sauren, Amtnosfluren, Ceramide, Pseudocera- 
mide, essentielle Ole, Pflanzenextrakte und Vitaminkompiexe zu verstehen. Als Antischuppenmittel konnen 
Climbazol, Octopirox und Zinkpyrethion eingesetzt werden. Gebrauchliche Fllmbildner sind beispielsweise Polyvinyl- 
pyrrolidon, Vinylpyrrolidon-Vinylacetat-Copolymerisate, Polymere der Acrylsaurereihe, quaternare Cellulose-Derivate, 
Kollagen, Hyaluronsaure bzw. deren Salze und ahnliche Verbindungen. Als Quellmitte) fur waBrige Phasen kOnnen 
Montmorillonite, Clay Mineralstoffe, Pemulen sowie alkylrnodifizierte Carbopoltypen (Goodrich) dienen. 

Zur Verbesserung des FlieBverhaltens konnen ferner Hydro! rope wie beispielsweise Ethanol, Isopropylalkohol, 
Oder Polyole eingesetzt werden. Polyole, die hier in Betracht kommen, besitzen vorzugswetse 2 bis 15 Kohtenstoff- 
atome und mindestens zwei Hydroxylgruppen. Typische Beispiele sind 

Glycerin: 

Alkylenglycole wie beispielsweise Ethylenglycol, Diethylenglycol, Propylenglycol, Butylenglycol, Hexylenglycol 
sowie Polyethylenglycole mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 100 bis 1.000 Dal ton; 
technische Oligoglyceringemische mit einem Eigenkondensationsgrad von 1 ,5 bis 1 0 wie etwa technische Diglyce- 
ringemische mit einem Digfyceringehalt von 40 bis 50 Gew.-%; 

Methyolverbindungen. wie insbesondere Trimethylolethan, Trimethylolpropan. Trimethylolbutan, Pentaerythrit und 
Dipentaerythrit; 

Ntedrigalkylglucoside, insbesondere sole he, mit 1 bis 8 Kohlenstoffen im Alky I rest wie beispielsweise Methyl- und 
Bulylglucosid; 

- Zuckeralkohole mit 5 bis 1 2 Kohlenstoffatomen wie beispielsweise Sorbit oder Mannit, 
• Zucker mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen wie beispielsweise Glucose oder Saccharose; 

Aminozucker wie beispielsweise Glucamin. 

Als Konservierungsmfttel eignen sich beispielsweise Phenoxyethanol, FormaldehydlOsung, Parabene, Pentan- 
diol oder Sorbinsaure. Als Insekten-Repellentien kommen N,N-Diethyl-m-touluamid, 1 ,2-Pentandiol oder Insect repel- 
lent 3535 in Frage. als Selbslbrauner eignet sich Dihydroxyaceton. Als Farbstoffe konnen die fur kosmetische Zwecke 
geeigneten und zugelassenen Substanzen verwendet werden, wie sie beispielsweise in der Publikatton "Kosmetische 
Farbemittel" der Farbstoffkommission der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Verlag Chemie, Welnheim, 
1984, S.81-106 zusammengestelH sind. Diese Farbstoffe werden ublicherweise in Konzentrationen von 0,001 bis 0,1 
Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung, eingesetzt. 

Der Gesamtanteil der Hilfs- und Zusatzstoffe kann 1 bis 50, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% - bezogen auf die Mittel 

- betragen. Die Herstellung der Mittel kanndurch Obliche Kalt- oder Heif3prozesse erfolgen; vorzugsweise arbeitet man 
nach der Phaseninversionstemperatur-Methode. 

Beispiele 

Die So n n en schutz emulsion en R1 bis R8 wurden in einem Heiftveriahren hergestelit. Dazu wurden die Olkorper 
zusammen mit den OllOslichen bzw. Oldispergierbaren UV-Lichtschutzfiitern und den Emulgatoren bei 70 bis 80*C in 
Wasser gleicher Temperatur emulgiert; wasserldsliche bzw. wasserdispergierbare UV- Filter wurden zusammen mit der 
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w3 Brig en Phase eingebracht. Die Beurteilung der Stabilitat erfolgte nach einer Lagerung von 10 Tagen bei 50 °C. Hier- 
bei bedeuten (+) ° keine Phasentrennung/Sedimentation und (-) Phase ntrennung/TrG bung. Die Wasserresistenz wurde 
in einem Paneltest untersucht. Hierbei bedeutet (+) bei einmaligem Eincremen und UV-Exposition keine HautrOtung 
trotz dreimaligem Waschen der Haut und (•) HautrOtung unter den gleichen Bedingungen. Die Rezepluren 1 bis 7 sind 
erfindungsgemaB, die Rezeplur V1 dient zum Vergleich. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaGt. 



Tabelle 1 



O/W-Sonnenschutzemulslonen (Mengenangaben als Gew.-%). 


Komponente (I NCI) 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


V1 


Coco Glycerides 


10.0 


- 


12.0 


10,0 




17.0 




10.0 


Octyl Dodecanol 


- 


16,0 


- 


- 


18,0 


- 






Almond oil 


- 




- 


- 


- 


- 


16.0 


- 


Cetearyl Glucoside (and) Cetearyl Alcohol (50 : 50) 


4.0 


4,2 


4,2 


2,0 


4.5 


3,0 


- 


4,0 


Ceteareth-20 


- 


- 


- 


- 


- 


- 


- 


- 


Polytglyceryl-3 Methylglucose Distearate 








2,0 










Polyglyceryl-2 Dihydroxystearate (and) Lauryl Glu- 
coside (and) Glycerin 






1.0 












Chitosan 


0.1 


0,2 


0.5 


1,0 










Succinyliertes Chitosan 










0,8 


0,8 


0.8 




Benzophenone-3 


2,0 


2,0 




2,0 




2,0 


2.0 


2,0 


Octyt Methoxycinnamate 


7.5 


7,5 


7,5 


7,5 




3,0 


7.5 


7,5 


Titandioxid 






5,0 




5,0 


4,5 






Zinkoxid 










5,0 


3,5 






Octyl Triazone 




6,0 














Glycerin 


5.0 


5,0 


5.0 


5.0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


Wasser 


ad 100 


Stabilitat 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 




Wasserresistenz 




+ 


+ 


+ 


+ 


+ 







Paten tanspruche 

1. Sonnenschutzmrttel, enthaltend 

(a) OlkOrper. 

(b) Emulgatoren, 

(c) Chitosane und 

(d) UV-UchtschutzfiHer. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da'13 sie Olkflrper errthalten, die ausgewahrt sind aus der 
Gruppe, die gebildet wird Guerbetalkoholen auf Basis von Fettalkoholen mil 6 bis 18 Kohlenstoffatomen, Estern 
von linearen Cg-C^-Fettsauren mit linearen C 6 -C 2 2-Fettalkoholen, Estern von verzweigten C 6 -C 13 -Carbonsauren 
mit linearen C 6 -C22-Fettalkoholen, Estern von linearen C 6 -C 22 -Fettsauren mil verzweigten Alkoholen, Estern von 
linearen und/oder verzweigten Fettsauren mit mehrwertigen Alkoholen und/oder Guerbetalkoholen, Triglyceriden 
auf Basis Ce-C^-Fettsauren, HOssigen Mono-/Di-/Triglyceridmischungen auf Basis von C 6 -C 18 -Fettsauren, Estern 
von C 6 -C22'Fettalkoholen und/oder Guerbetalkoholen mit aromatischen Carbonsauren, pi lan z lichen Olen, ver- 
zweigten primaren Alkoholen, substituierten Cydohexanen, linearen C 6 -C22-Fettalkoholcarbonaten, Guerbetcar- 
bonaten, Estern der Benzoesaure mit linearen und/oder verzweigten C 6 -C22-Alkoholen, Dialkylethern. SiliconOlen 
und/oder aliphatischen bzw. naphthenischen Kohlenwasserstoffen. 
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3. Mittel nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da 3 sie Emulgatoren enthalten, die ausgewahrt 
sind aus der Gruppe, die gebitdet wird von 

(bl) Anlagerungsprodukten von 2 bis 30 Mot Ethylenoxid und/ Oder 0 bis 5 Mol Propyl enoxid an lineare Fettal- 
5 kohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 1 2 bis 22 C-Atomen und an Alkytphenole mit 8 bis 1 5 C-Ato- 

men in der Alkylgruppe; 

(b2) C 12 /ig-Fettsauremono- und -die stem von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mot Ethylenoxid an Glyce- 
rin; 

(b3) Glycerinmono- und -diestern und Sorbitanmono- und -diestern von gesattigten und ungesattigten Fettsau- 
10 ren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und deren Ethylenoxidanlagerungsprodukten; 

(b4) Alkylmono- und -oligoglycosiden mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alkylrest und deren ethoxylierten Ana- 
loga; 

(b5) Anlagerungsprodukten von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 
(b6) Polyol- und insbesondere Polyglycerinestern; 
15 (b7) Anlagerungsprodukten von 2 bis 15 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 

(b8) Partialestern auf Basis linearer, verzweigter, ungesattigter bzw. gesattigter C 6/2 2-Fettsauren, Ricinolsaure 
sowie 12-Hydroxystearinsaure und Glycerin, Polyglycerin, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Zuckeratkoholen, 
Alkylglucosiden sowie Polyglucosiden; 

(b9) Trialkylphosphaten sowie Mono-, Di- und/oder Tri-PEG-alkylphosphaten; 

20 (b10) Wollwachsalkoholen; 

(bl 1) Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Copolymeren bzw. entsprechende Derivaten; 
(b12) Mischestern aus Pentaerythrit, Fettsauren, Citronensaure und Fettalkoho! und/oder Mi sen ester von Fett- 
sauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, Methylglucose und Polyol en; 
(b13) Polyalkytenglycolen; 

25 (b14) Betainen; 

(b15) Esterquats. 

4. Mittel nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da 6 sie UV-Uchtschutzfilter enthalten, die ausge- 
wahlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von 4-Aminobenzoesaure sowie ihren Estern und Derivaten, Methoxy- 

30 zirrrtsaure und ihren Derivaten, Benzophenonen, Dibenzoylmethanen, Salicylatestern, 2-Phenylbenzimadozol-5- 
sulfonsaure, 1-(4-tertButylphenvi)-3-(4'-methoxyphenyl)-propan-1 ,3-dion, 3-(4'-Methyl}benzy1iden-bornan-2-on 
und Methylbenzylidencampher. 

5. Mittel nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da 3 sie als UV-Lichtschutzfilter feindisperse 
35 Metalloxide bzw. Salze enthalten, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Titantoxid, Zinkoxid, 

Etsenoxid, Aluminiumoxid, Ceroxid, Zirkoniumoxid, Silicate (Talk) und Bariumsurfat. 

6. Mittel nach den Anspruchen 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, daft sie als U V- Li chtschutz mittel Antioxidantien 
enthalten, die ausgewahht sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Superoxid-Dismutase, Tocopherolen (Vitamin 

40 E) und Ascorbinsaure (Vitamin C). 

7. Verwendung von kationischen Biopolymeren als Wassenrepellentien zur Herstellung von Sonnenschutzmitteln. 
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